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(54) Matiere active cathodique pour generateur electrochirnique rechargeable au lithium 

0,11 < A< 0,20 

0,01 < M < 0,05 



(57) La presents invention a pour objet une matiere 
active cathodique pour generateur electrochirnique au 
lithium qui est un oxyde de nickel iithie substitue par trois 
elements comprenant au moins le cobalt et Taluminium. 
La matiere active a une structure cristalline monoclini- 
que et une formule generate qui est la suivante : 
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avec : 



Lj L Ni (1-C-A-M) C °C A, A M 9 M °2 
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C/A > 0,60 
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D scription 

[0001] La presente invention concerne une matiere active cathodique pour generateur electrochimique rechargeable 
au lithium. Elle concerne aussi un proc6de de fabrication de cette matiere active. Elle s'etend en outre a I'electrode 
5 positive et au generateur Electrochimique la contenant. 

[0002] Les oxydes lithies de metaux de transition sont connus comme matiere active cathodique utilisable dans les 
generateurs au lithium, plus particulierement LiNi0 2 et LiCo0 2 . Le cobalt est un metal couteux dont I'approvisionnement 
peut poser des problemes. On s'attache done plutot k ameliorer les caracteristiques de la matiere active cathodique 
LiNi0 2 . 

10 [0003] D'une part la matiere active LiNi0 2 possede une forte instabilite thermique ce qui presente un risque important 
pour la security de I'utilisateur. Une solution pour stabiliser la matiere active est proposee par le document EP-0 782 
206 qui decrit une matiere active cathodique base sur LiNi0 2 substitue par Al et eventuellement Co et/ou Mn. Mais ce 
materiau possede une capacite peu eievee. 

[0004] D'autre part la matiere active LiNiO a offre des performances insuffisantes notamment en decharge k regime 
is rapide ou a haute temperature. Le document EP-0 744 780 propose de substituer LiNi0 2 pour obtenir un materiau 
dont la capacite initiale est du meme ordre que celle de LiNi0 2 mais dont les performances k regime rapide ou k haute 
temperature sont ameliorees. Les caracteristiques de cyclage en regime rapide sont ameliorees d'une part par subs- 
titution d'une partie du nickel par Mg t Ca, Sr, ou Ba, ou d'autre part par substitution par Al ou Cr d'une quantite inf erieure 
k 10% du Ni. Des ameliorations sont aussi observers avec une combinaison de Al, Mg, B et Co. Toutefois ce materiau 
20 presente une stabilite thermique insuffisante pour assurer la securite de I'utilisateur. 

[0005] La presente invention a pour but de proposer une matiere active cathodique, obtenue par substitution d'une 
partie du nickel de LiNi0 2 , possedant k la fois une capacite initiale elevee et une bonne stabilite en cyclage, et qui 
garantisse la securite de I'utilisateur. 

[0006] L'objet de la presente invention est une matiere active cathodique pour generateur electrochimique au lithium 
2S qui est un oxyde de nickel et de lithium dans lequel une partie du nickel a ete substitue par trois elements, caracterise 
en ce que ladite matiere active a une structure cristalline monoclinique et une formule generale qui est la suivante : 

Li L Ni (1-C-A-M) C °C A, A M 9 M °2 

30 

avec : 

0,05 <L< 1,03 
0,05 <C< 10,20 
0,11 <A< 0,20 
35 0,01 <M <0,05 et 
C/A > 0,60 

[0007] Selon une forme d'execution preferentielle de la presente invention, la matiere active a une formule generale 
dans laquelle A - 0,14+0,03 et C =0,15+0,05. 

[0008] Le diagramme de diffraction des rayons X de la matiere active est realise dans les conditions suivantes:: 

40 



tension du tube 


40 kV 


courant de tube 


30 mA 


Vitesse de balayage 


| 0,15 degre/mn 


raie Ka t du cuivre 


! 0,154056 nm 



[0009] De preference, le rapport des intensites de la raie [003] & la raie [1 04] du diagramme de diffraction des rayons 
X de la matiere active est au moins egal a 1 ,45. Pour des rapports inferieurs k cette valeur, la capacite de la matiere 
active est moindre. De preference encore ce rapport est au moins ega^ 2,0. 

[0010] La structure cristalline de la matiere active selon I'invention est deformee par la substitution, et differe de la 
structure de LiNi0 2 donnee par la reference JCPDS 9-0063 ("Joint Committee on Powder Diffraction"). Par exemple 
pour une matiere active selon I'invention de formule L^ 00 Ni 0 72 Co 0 10 AI 0 15 Mg 0 03 O 2 , la structure monoclinique a pour 
parametres de maille a = 0,496nm, b = 0,286nm, c = 6,502nm et p = 109,28°. 

[0011] La presente invention a aussi pour objet un procede pour la fabrication de la matiere eiectrochimiquement 
active definie precedemment comprenant une etape de traitement thermique & une temperature au moins egale & 
750°C, de preference comprise entre 750 et 800°C, pendant une duree au moins egale & 10 heures, de preference 
de 15 k 25 heures, suivi d'un refroidissement lent k une vitesse au plus egale k 1°C/mn comprenant un palier inter- 
mediate k une temperature comprise entre 600 et 700°C. 
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[0012] La presente invention a egalement pour objet une electrode positive de generateur electrochimique rechar- 
geable au lithium contenant une matiere active cathodique telle que decrite precedemment, comprenant en outre un 
liant fluore et un materiau conducteur. 

[0013] La presente invention a encore pour objet un generateur electrochimique rechargeable au lithium, contenant 
s au moins une electrode negative et au moins une electrode positive analogue a celle mentiorinee precedemment, dans 
tequel la matiere active anodique est un materiau carbone susceptible d'inserer du lithium dans sa structure choisi 
parmi le graphite, le coke, le noir de carbone et le carbone vitreux. 

[0014] D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparaitront au cours des exemples suivants 
de realisation, donnes bien entendu a titre illustratif et non limitatif, et dans le dessin annexe sur lequel : 

10 

la figure 1 est une coupe schematique eclatee d'un generateur electrochimique de type bouton comprenant Pelec- 
trode positive contenant la matiere active selon I'invention, 

la figure 2 est le diagramme de diffraction des rayons X pour une matiere active cathodique Li Ni 0>7 5 Co 0 15 Al 0 10 O 2 
de I'art anterieur, Tangle 26 est donne en abscisse et I'intensite I relative des pics est en ordonnee, 
15 - la figure 3 est analogue a la figure 2 pour une matiere active cathodique Li Ni 0 70 Co 0 A 5 Al A0 A 5 0 2 de I'art anterieur, 
la figure 4 est analogue a la figure 2 pour une matiere active cathodique Li Ni 0 70 Co o og Al 0 09 Mg 0 12 0 2 de I'art 
anterieur, 

la figure 5 est analogue a la figure 2 pour une matiere active cathodique Li Nio 72 Co 0 10 Al 0 15 Mg 003 0 2 selon 
('invention, 

20 - la figure 6 represente revolution de la capacite dechargee C en mAh/g en fonction du nombre de cycles N lors 
d'un cyclage a 60° C d'une matiere active cathodique Li Ni 0 72 Co 0 10 Al 0 15 Mg 003 0 2 selon I'invention. 

EXEMPLE 1 : 

25 [0015] On prepare les matieres actives X 1 et Y 1 selon Tart anterieur de formule respective : 

X 1 :LiNi 0.75 C °0.15 AI 0.10°2 

30 

Y 1 :LiNi 0 70 Co 015 AI A0 l5 O 2 

[0016] Les matieres actives et sont fabriquees de la maniere decrite dans le document EP-0 782 206 a partir 
du melange des hydroxydes P-Ni^Co^OH^ synthetise par co- precipitation, AI(OH) 3 et LiOH. Le melange est traite 

35 40 heures a 720°C en presence d'oxygene. 

[0017] La synthese de I'hydroxyde mixte P-Ni 1 . x CO x (OH) 2 met habituellement en oeuvre des sels metalliques, tels 
que des sulfates, dont il est impossible de se debarrasser totalement et qui consomment du lithium. Dans le cas de 
I'emploi de sulfates pour obtenir cet hydroxyde, le diagramme de diffraction des rayons X de Pechantillon X 1 (figure 2) 
montre la presence de Li 2 S0 4 represente par un pic supplemental 20 vers 29 = 22. En outre le rapport des intensites 

40 de la rate [003], situee a environ 20=18, a la raie [104], situe a environ 20=45, sur le diagramme de diffraction des 
rayons X de Techantillon X 1 est bien inferieur a 1 ,45. 

[0018] Sur le diagramme de diffraction de rayons X de Pechantillon Y 1 , contenant plus d'aluminium, un epaulement 
30, 31 a la base des pics principaux montre que I'aluminium est reparti de maniere inhomogene (figure 3). 

45 EXEMPLE 2: 

[0019] On prepare une matiere active Z : selon I'art anterieur de formule : 

so Z 1 : LiNi 0.70 C °0 ; 09 Al 0.09 M 9 0 .12 °2 

[0020] La matiere active Z 1 est fabriquee de la maniere decrite dans le document EP-0 744 780 a partir du melange 
de Al(N0 3 ) 3 , Co 3 0 4 , Mg(N0 3 ) 2 , Ni(OH) 2 et LiN0 3 dans un rapport Li/autres elements de 1,05. Le melange est traite 
a 650°C sous un balayage d'oxygene. 
55 [0021] Sur le diagramme de diffraction de rayons Xde Pechantillon Z,, un dedoublement 40 a 44 des pics principaux 
montre que I'aluminium et le cobalt sont repartis de maniere inhomogene (figure 4). 
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EXEMPLE 3: 

[0022] On prepare des matieres actives J et K selon la presente invention de formuie respective : 

J LiNi 0 73 Co 010 AI 01S Mg 002 0 2 

K Li Ni 0 72 Co 0 10 Al 0 15 Mg 0 03 0 2 

10 

[0023] Les matieres actives J et K sont fabriquees a partir d'un melange en quantite stoechiometrique de nitrate de 
nickel, de cobalt, d'aluminium et de magnesium en solution dans de I'eau distillee. L'hydroxyde de lithium en solution 
dans une solution d'ammoniaque est ajoute au melange. Les solvants sont evapores et le produit obtenu est seche 
sous vide a 1 20°C pendant 1 5 heures. Le produit sec est ensuite soumis a un traitement thermique a une temperature 
is de 750°C en presence d'oxygene pendant une duree de 20 heures, suivi d'un refroidissement lent a 1°C/mn avec un 
palier intermediate a 650°C. 

[0024] Le diagramme de diffraction de rayons X de I'echantillon K est donne sur la figure 5. On n'observe ni trace 
de polluant, ni epaulement ou dedoublement des raies. Les elements constituant la matiere active sont repartis de 
maniere homogene. L'echantillon K a une structure monoclinique avec les parametres de maille suivants : a = 0,496nm, 
20 b = 0,286nm, c = 0,502nm et (3 = 109,28°. 

[0025] Le rapport des intensitesde la raie [003] 51, situee a environ 26=18, a la raie [104] 52, situe a environ 26=45, 
sur le diagramme de diffraction des rayons X de l'echantillon K est egal a 2,0. 

EXEMPLE 4 : 

25 

[0026] A titre de comparaison, on prepare les matieres actives X 2 et Y 2 de memes formules que X-, et Y n respecti- 
vement. La fabrication des matieres actives X 2 et Y 2 est analogue a celle decrite dans I'exemple 3, a I'exception du 
fait qu'on ne met pas de nitrate de magnesium. 

30 EXEMPLE 5: 

[0027] A titre de comparaison, on prepare une matiere active Z2 de meme formuie que . La fabrication de la matiere 
active Z 2 est analogue a celle decrite dans I'exemple 3. 

[0028] devaluation electrochimique de chaque echantillon de matiere active cathodique necessite la fabrication 

35 d'une electrode positive. On realise un melange comprenant 75% en poids de matiere electrochimiquement active en 
poudre dont 95% des particules ont une teille au moins egale a 3u.m, 15% en poids de materiau conducteur compose 
de noir de carbone et de graphite et 10% en poids d'un liant qui est le polytetrafluoroethylene (PTFE). En ajoutant de 
I'ethanol, on obtient une pate qui est etalee sur un support inerte sous forme d'une feuille. Un disque de 12mm de 
diametre decoupd dans la feuille, est incruste dans une grille en aluminfum servant de collecteur de courant et seche. 

40 [0029] On obtient une electrode positive qui est utilisee pour assembler un generate ur electrochimique 1 rechargea- 
ble au lithium de type bouton tel que represents sur la figure 1 . L'electrode positive 2 est deposee dans la coupelle 3 
du generateur. Le separateur 4 est constitue de deux feuilles de polypropylene microporeux, de reference commerciale 
"CELGARD 2400", encadrant un feutre de polypropylene de Ja marque "VILE DON" servant de reservoir d' Electrolyte. 
L'electrode negative 5 est une pastille de lithium metallique de 1 5mm de diametre. Une cale en inox 6 assure la reprise 

45 du courant et un ressort 7 maintient le contact entre les diff erents elements du generateur 1 . 

[0030] L'ensemble est impregne d'un electrolyte qui est une solution d'un sel de lithium dans un solvant non-aqueux. 
Le solvant non-aqueux se compose de 20% en poids de carbonate de propylene (PC), 20% en poids de carbonate 
d'ethylene (EC) et de 60% en poids de carbonate de dimethyle (DMC) dans lequel est dissous de I'hexafluorophosphate 
de lithium LiPF 6 & la concentration de 1M. Apres introduction de I'electrolyte, le generateur 1 est ferme de maniere 

so etanche avec un couvercle 8 par I'intermediaire d'un joint 9. 

[0031] Apres deux cycles de charge/decharge a temperature ambiante, la stabilite thermique de la matiere active 
est evaluee par le test dit "D.S.C." (Differential Scanning Catorimetry) qui est une technique determinant la variation 
du flux thermique dans un echantillon soumis a une programmation en temperature. Lorsqu'un materiau est chauff6 
ou refroidi, sa structure evolue et les transformations se realisent avec echange de chaleur. L'analyse D.S.C. renseigne 

55 sur la temperature de transformation (pic endothermique ou exothermique) et sur Ten rgi thermique requise pour la 
transformation (surface du pic). 

[0032] Dans le cas present, ces mesures permettent d'evaluer la stabilite thermique d la matiere active. On effectue 
d'abord un cyclage a temperature ambiante (20°C) : 



4 

JSDCCID: <EP 0993057A1 J_> 



EP 0 993 057 A1 



charge a 0,051c jusqu'a une t nsion d'arret d 4,1V, 
decharge a 0,051c jusqu'a une tension d'arret de 3V, 
recharge a 0,051c jusqu'a une tension d'arret de 4,1V 

5 [0033] On effectue alors une charge complementaire jusqu'a une tension egale a Vr qui est la tension maximale 
mesuree par rapport au lithium a partir de laquelle les reactions qui se produisent deviennent violentes. Puis on preleve 
3mg de matiere active a I'etat charge sur une electrode positive impregnee d'electrolyte. L'echantilion de matiere active 
est chauffe de 20° C a 500°C a une Vitesse de 10°C/mn sous argon. 

[0034] Le test de cyclage electrochimique a temperature ambiante (20°C) est realise dans les conditions suivantes, 
10 ou Ic est le courant theorique necessaire pour decharger la capacite nominale d'un accumulateur en 1 heure : 

charge a 0,05lc jusqu'a une tension d'arret de 4, 1 V, 
decharge a 0,05lc jusqu'a une tension d'arret de 3V 

is [0035] La capacite chargee Cc au premier cycle et la capacite dechargee Cd au deuxieme cycle a temperature 
ambiante sont mesurees. 

[0036] La mesure de la capacite reversible a temperature elevee est realisee dans les conditions suivantes. On 
effectue d'abord deux cycles a temperature ambiante (20°C)dans les conditions ci-dessus ; puis on realise deux cycles 
a 60°C dans les conditions suivantes : 

20 

charge a0,1lc jusqu'a une tension d'arret de 4, 1 V, 
decharge a 0,2lc jusqu'a une tension d'arret de 3V. 

[0037] La capacite dechargee Cd au deuxieme cycle a temperature elevee est mesuree. Les resultats de revaluation 
25 sont donnes dans lo tableau ci-dessous. 

[0038] Dans les resultats de I'analyse D.S.C, Vr est la tension maximale mesuree par rapport au lithium a partir de 
laquelle les reactions qui se produisent deviennent violentes, et Tp est la temperature en °C a laquelle se produit une 
reaction violente lorsque la matiere active a ete chargee jusqu'a une tension de 4,2V, Tp represents la limite de stabilite 
thermique du materiau. 

30 [0039] Dans les resultats de cyclage, Cc est la capacite chargee au premier cycle en mAh/g, Cd est la capacite 
dechargee au deuxieme cycle en mAh/g, et P est la perte de capacite en cyclage a 60°C en % par cycle sur 24 cycles. 



TABLEAU 



35 



45 





Vr 


Tp 


Cc a 20° C 


Cd a 20°C 


Cda60°C 


P 


Xi 


4,2 


250 


150 


110 


130 


0,61 


Y, 


4,2 


260 


145 


105 


130 


0,58 


Zi 


4,1 


260 










J 


> 4,5 


300 


172 


127 


135 


0,12 


K 


> 4,5 


300 


170 


127 


140 


0,04 


X 2 


>4,5 


280 


175 


130 


140 


0,30 




>4,5 


290 


175 


135 


145 


0,20 


z 2 


4,3 


290 











[0040] Las resultats du test D.S.C. montrent que les echantillons X 1t Y-, et Z A selon I'art anterieur presentent une 
stabilite thermique insuffisante. En outre pour l'echantilion Z, les reactions deviennent violentes a une tension qui est 
so susceptible d'etre atteinte au cours du fonctionnement. 

[0041] Lorsqu'ils sont obtenus par le procede selon la presente invention, les echantillons et Y 2 ont des resultats 
au test D.S.C. qui sont acceptables. L'echantilion Z2 presente un comportement encore insuffisant vis-^-vis de la 
securite. 

[0042] devaluation electrochimique montre que les echantillons J et K selon I'invention possedent a la fois une 
55 capacite plus elevee et une meilleure stabilite en cyclage que les echantillons X 1 et de Tart anterieur. Les echantillons 
X 2 et Y 2 obtenus par le procede selon la presente invention presentent des performances ameliorees mais leur stabilite 
en cyclage est moindre que celle des echantillons J et K selon I'invention. 

[0043] L'exceptionnelle stabilite, meme a 60°C, de la capacite de l'echantilion K est visible sur la courbe 60 de la 
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figure 6. 

Revendications 

1. Matiere active cathodique pour generateur electrochimique rechargeable au lithium qui est un oxyde de nickel 
lithie substitue par trois elements comprenant au moins le cobalt et I'aluminium, caracterise en ce que ladite matiere 
a une structure cristalline monoclinique et une formule generate qui est la suivante : 

Li L Ni (1.C-A-M) C °C A, A M 9 M °2 



avec : 

0,05<L<1,03 
15 0,05 < C < 0,20 

0,11 < A<0,20 
0,01 < M <0,05 
et 

C/A>0,60 

20 

2. Matiere selon la revendication 1 , ayant une formule generate dans laquelle A = 0,14±0,03 et C = 0,15+0,05. 

3. Matiere selon Tune des revendications 1 et 2, dans laquelle le rapport des intensites de la raie [003] a la raie [1 04] 
du diagramme de diffraction des rayons X est au moins egal a 1 ,45. 

25 

4. Matiere selon la revendication 3, dans laquelle iedit rapport est au moins egal a 2,0. 

5. Matiere selon Tune des revendications precedentes, de formule generale Li Nio 72 Co 0 10 Al 0 15 Mg 0 03 0 2 , dans 
laquelle ladite structure monoclinique a pour parametres de maille : a = 0,496nm, b = 0,286nm, c = 0,502nm et p 

30 = 109,28°. 

6. Matiere selon Tune des revendications precedentes, sous la forme d'une poudre dont 95% des particules ont une 
taille au moins egale a 3u.m. 

35 7. Procede de fabrication d'une matiere active cathodique selon Tune des revendications precedentes, comprenant 
une etape de traitement thermique a une temperature au moins egale a 750°C pendant une duree au moins egale 
a 10 heures, suivi d'un refroidissement lent a une vitesse au plus egale a 1°C/mn comprenant un palier interme- 
diaire a une temperature comprise entre 600 et 700°C. 

40 8. Procede selon la revendication 7, dans lequel ledit traitement thermique est effectue a une temperature comprise 
entre 750 et 800°C. 

9. Procede selon la revendication 7, dans lequel la duree dudit traitement thermique est comprise entre 15 et 25 
heures. 

45 

1 0. Electrode positive de generateur electrochimique rechargeable au lithium contenant une matiere active cathodique 
selon Tune des revendications 1 a 6, comprenant en outre un liant fluore et un materiau conducteur. 

11. Generateur electrochimique rechargeable au lithium contenant au moins une electrode negative etau moins une 
so electrode positive selon la revendication 10, dans lequel la matiere active anodique est un materiau carbon^ sus- 
ceptible d'inse>er du lithium dans sa structure choisi parmi le graphite, le coke, le noir de carbone et le carbone 
vitreux. 
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